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• a) wenigstens einen wasserlflslichen sauren bzw. 
anionischen Farbstoff, und 

• b) wenigstens einen wasserunlfislichen basischen bzw. 
kationischen TrSger fur den sauren Farbstoff, 
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dadurch gekennzeichinet, dali der basische Trager aus 
vemetzten Polymerteilchen mit einem Teilchendurehmesser von 
kleiner als 1 pm und einem Gehalt an quaternSren Ammonium- 
oder Phosphoniumgruppen von mindestens 2 mVal/g besteht. 
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(54) InkJet-TInte 

(57) Eine In^et-Tirrte enthaltend 

a) wenigstens einen wasserlOslichen sauren bzw. 
anionischen Farbstoff, und 

b) wenigstens einen wasserunlOslichen basischen 
bzw. kationischen Trflger fur den sauren Farbstoff, 

wobei der basische Trflger aus vernetzten Polymerteil- 
ehen mit einem Teilchendurchmesser von Weiner als 1 
urn und einem Gehalt an quaternaren Ammonium- Oder 
Phosphoniumgruppen von mindestens 2 mVal/g 
besteht, zeichnet sich durch verbesserte Echheiten 
aus. 



CM 
< 
O 

m 
to 

CM 

o> 

O) 

o 

CL 
LU 



Primed by Xerox (UK) Business Services 
2.t6.7(HRS)>3.6 



EP0 992 550 A2 



Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine Tlnte fQr die Erzeugung von Inkjet-Bildem, die in einem feinen bildmaBig modu- 
lierten Strahl auf ein geeignetes Aufzeichnungsmaterial gespritzt wird. Das Auszeichnungsmaterial besteht aus einem 
transparenten, halbtransparenten oder undurchsichtigen Trager und einer darauf befindlichen Bildempfangsschicht . 
[0002] Das Inkjet-Verfahren ist bekannt (siehe beispielsweise das Kapitel Ink Jet Printing von R. W. Kenyon in .Che- 
mistry and Technolgy of Printing and Imaging Systems", Herausgeber Peter Gregory, Blackie Acedamic & Professional, 
Chapman & Hall 1996. Seitten 1 13 bis 138, und die darin zitierte Literatur). 
[0003] Ein Problem bei Inkjet-Bildern ist die Stabilitat und die Wischfestigkeit 

[0004] Es ist aus EP 672 538 bekannt zur Erzeugung von wasserfesten und wischfesten In^et-Drucken reaktive 
Komponenten den Beschichtungsmassen der Unterlage zuzusetzen. Diese Zusatze bewirken bei einer nachtraglichen 
Bestrahlung des Bildes eine Vernetzung der Beschichtungsmasse und damit eine Verbesserung der Wischfestigkeit 
des vortier in diese Bindemittel Qbertragenen Farbstoffs. 

[0005] Nachteilig an diesem Verfahren ist, daB nach dem Druckvorgang ein weiterer teurer Verfahrensschritt wie 
Bestrahlung mit UV-Ucht erforderlich ist Weiterhin mOssen weitere Zusatze, z.B. Fbtoinrtiatoren zugegeben werden, 
die bei Lagerung zur Vergilbung neigen und die BildweiBen unansehnlich erscheinen lassen. Weiterhin wird bei kurzen 
UV-Bestrahlungszeiten die gewOnschte Verbesserung des Verwaschens der Drucke nicht erreicht 
[0006] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. eine Tlnte for ein Inlqet Druckverfahren bereitzustellen, die auf 
unterschiedlichen Unterlagen ohne spezielle Praparation ein Druckbild von hohem Glanz und guter Wisch- und Was- 
serfestigkert und hoher Ucht- und Dunkelstabilitat liefert 

[0007] Es ist weiterhin bekannt, zur Verbesserung der Wasserfestigkeit oder for dem Wetter ausgesetzte Anwen- 
dungen hydrophobe wasserunlGsliche Farbstoffe, wie sie z.B. in Research Disclosure (RD) 30 887 (1989) beschrieben 
werden, einzusetzen. Nachteilig ist. daB diese Farbstoffe zur Herstellung wassriger Tinten dispergiert werden mQssen 
und daB ubliche wassrige Dispersionen zu groBe Teilchen aufweisen und nach dem Druck eine zu breite Absorptions- 
linie und damit eine schlechte Farbwiedergabe zeigen. 

[0008] Aus DE 28 45 375 ist bekannt. Latices aus Vinyipolymeren mit Farbstoffen zu impragnieren und fQr das Ink- 
jet-Verfahren zu verwenden. Nachteilig an diesem Verfahren ist die geringe Koiloidstabilitat der impragnierten Latexteil- 
chen und die Neigung zur DQsenverstopfung. 

[0009] Eine weitere Aufgabe ist, diese DQsenverstopfung zu vermeiden. 

[0010] Es wurde nun gefunden, daB Tinten, die wasserunlOsliche, vernetzte Polymerteilchen enthalten, die auf- 
grund ihres Gehaltes an quartaren Ammonium- oder Phosphoniumgruppen mit Wasser quellbar und mit wasserlOsli- 
chen, anionischen Farbstoffen beladen sind, die genannten Anforderungen erfullen. 
[001 1 ] Gegenstand der Erfindung ist som'rt eine waBrige Farbstoffzubereitung (Tinte) errthaltend 

a) wenigstens einen wasserlOslichen sauren bzw. anionischen Farbstoff und 

b) wenigstens einen wasserunlOslichen basischen bzw. kationischen Trager fQr den sauren Farbstoff. 

dadurch gekennzeichnet, daB der basische Trager aus vernetzten Polymerteilehen mit einem Teilchendurchmes- 
ser von Weiner als 1 urn und einem Gehalt an quaternaren Ammonium- oder Phosphoniumgruppen von minde- 
stens 2 mVal/g besteht. 

[001 2] Die quaternaren Gruppen errtsprechen vorzugsweise der Formel 1 

R 1 

-?-R 2 x- (i), 

R 

worin 

Q ein Stickstoff- oder Phosphoratom; 

R 1 , R 2 und R 3 jeweils einen carbocyclischen Rest oder einen Alkylrest und 

X* ein Anion bedeuten, wobei R 1 , R 2 und R 3 die gleiche oder eine voneinander verschiedene Bedeutung 

haben kOnnen. oder zwei der genannten Reste zusammen einen 5- oder 6-gliedrigen heterocycli- 
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schen Ring, vervollstandigen. 

[001 3] Alkylreste, die in Forme! 1 durch R 1 , R 2 und R 3 dargestellt werden, sind geradkettig Oder verzweigt und wei- 
sen vorzugsweise 1 bis 12 Kohlenstoffetome auf, Beispiele hierfOr sind etwa Methyl, Ethyl, Propyl, Isobutyl, Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Dodecyl. 

[0014] Haben in Formel I R 1 , R 2 und R 3 die Bedeutung von carbocyclischen Resten, so handelt es sich dabei um 
gegebenenfells substituierte Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Arylreste mit vorzugsweise 5 bis 12 Kbhlenstoffatomen, z.B. 
Cyclopentyl. Cyclohexyl, Benzyl, p-Methyibenzyl, Chiorbenzyl, Nitrobenzyl, Cyanobenzyl, Methoxybenzyl, Methoxycar- 
bonylbenzyl, Ethylthibbenzyl, Phenyl, Tolyl. 

[001 5] Beispiele f Or 5- oder 6-gliedrige heterocyclische durch zwei der Reste R 1 , R 2 und R 3 vervollstandigte Ringe 
sind der Pyrrolidin-, der Piperidin- und der Morpholinring. 

[0016] AIs bevorzugtes Tragerpolymer kommen insbesondere solche Polymere in Frage. die durch eine der Obli- 
chen Additionspolymerisationstechniken, z.B. durch Emulsionspdymerisation, aus einem Monomergemisch erhalten 
werden kOnnen. das sowoh! solche additionspolymerisierbare Monomere (A) enthait. die bereits eine quaternare 
Ammoniumgruppe enthalten oder leicht quaternierbar sind, als auch solche Monomere (V), die mindestens zwei addi- 
tionspolymerisierbare Gruppierungen enthalten und aufgrund ihrer Anwesenheit durch polymerisierenden Eirfcau in 
verschiedene (ursprOnglich getrennte) Polymerketten vemetzend wirken. Die Quaternierung bzw. EinfOhrung von qua- 
ternaren Gruppen kann auch im AnschluB an die Polymerisation vorgenommen werden, z.B. dadurch, daB in dem Poly- 
mer enthaltene tertiare Aminogruppen mit einem alkylierenden Quaternierungsmittel behandelt werden oder dadurch, 
daB in dem Polymer enthaltene Gruppen mit aktiven Halogenatomen mit tertiaren Aminen oder Phosphinen umgesetzt 
werden. Neben den for die Anwesenheit der quaternaren Gruppen wichtigen Monomeren und denjenigen, die die Ver- 
netzung bewirken, kann das Monomerengemisch weitere mod'rf izierende Monomere (M) enthalten. 



[001 7] Geeignete Tragerpolymere weisen demnach beispielsweise folgende Struklur auf 

(-A-) x (-M-) y (-B-) 2 (II) 

worin 

A den Rest eines polymerisierten Monomeren mit mindestens einem polymerisierbaren ethylenisch ungesat- 

tigten Rest und mindestens einer quaternaren Gruppe; 

B den Rest eines polymerisierten Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren ethylenisch ungesat- 

tigten Resten, z.B. Vinyiresten; 

M den Rest eines polymerisierten Monomeren mit einem polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Rest; 

x, y, z die den Anteil der einzelnen Comonomeren am Polymer kennzeichnenden Zahlwerte und zwar derart daB 

x 10 bis 99 Mol-%. 

y 0 bis 90 Mol-%, 

z 0 bis 1 0 Mol-% bedeuten. 

[0018] Geeignete Monomere zur Erzeugung der Einheiten A sind solche, die eine polymerisierbare ethylenisch 



ungesattigte Doppelbindung und Ober ein Bindeglied hiermit verknupft eine quaternare oder quaternierbare Gruppe 
enthalten. Als quaternierbar wind in diesem Zusammenhang eine Gruppe bezeichnet. die durch eine Alkylierungsreak- 
tion in eine quaternare Gruppe umgewandett werden kann. Beispiele fOr solche quaternierbaren Gruppen sind etwa 
eine an eine Phenylgruppe gebundene Halogenmethylgruppe oder eine an eine Phenylgruppe gebundene tert-Amino- 
methylgruppe. Im ersteren Fall wird die Quaternierung mit tertiaren Aminen oder Phosphinen, im letzteren Fall mit Obli- 
chen Quaternierungsmitteln (Alkylierungsmitteln) durchgefQhrt. Der Ausdruck "Alkylierung" bezieht sich im 
vorliegenden Zusammenhang auf eine Reaktion, bei der beispielsweise zwischen dem Stickstoffatom eines tertiaren 
Amins und einem Kbhlenstoffatom einer Alkylgruppe (einschlieBlich substituierter Alkylgruppen) eine Bindung herge- 
stelltwird. 

[0019] Besonders vorteilhafte Polymere zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbstoffzubereitungen sind sol- 
che der Formel II, wobei B der Rest eines durch Additionspolymerisation polymerisierbaren Monomeren mit minde- 
stens zwei ethylenisch ungesattigten Resten ist, das der fblgenden Formel III entspricht, 
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R 6 

(CH 2 =C) n -R 5 (III)> 

worin 

10 

n eine ganze Zahl grOBer als 1 . vorzugsweise 2, 3 Oder 4, 

R 5 einen n-bindigen organischen Rest und 

is R 6 ein Wasserstoffatom Oder einen Methylrest bedeuten. 

R 5 kinn beispielsweise einen 2- oder mehrbindigen organischen Rest bedeuten, der aus Alkylen-, Arylen-, Aralky- 
len-, Cycioalkylengruppen (bzw. bei mehrbindigen organischen Resten aus den entsprechenden mehrbindigen 
Analoga der genannten Gruppen), weiter Ester-, Sulfonylester-, Amid-, Sulfonamidgruppen, Ethersauerstoff- 
& Oder Thioetherschwefelatomen oder Kbmbinationen der erwahnten Gruppen und Atome aufgebaut ist. R 5 kann 

beispielsweise eine Methylen-, Ethyien-, Trimethylen-, Phenylen-, Phenyiendioxycarbonyl-, 4,4-lsopropylidenbi- 
sphenylenaxycarbonyl-, Methylenoxycarbonyi-, Ethylen-dioxycartoonyl-, 1,2,3-Propan-tri-yl-tris-(oxycarbonyt)-, 
Cyclohexylen-bisCmethylen-oxycarbony!)-, Ethylenbis(oxyethylenoxycarbonyl)-, Ethylidintriaxycarbonylgruppe 
bedeuten. 

25 

[0020] Vorzugsweise werden dabei solche Monomeren ausgewahlt, die in Gegenwart von starkem Alkali stabil und 
nicht besonders reaktiv sind, so dal3 keine Hydrolyse wahrend der Copolymerisation erfoigt. 
[0021 ] Beispiele f Qr Monomere, aus denen die Einherten B gebildet sein kOnnen, sind: 

[0022] Divinylbenzol; Allylacryiat; Allylmethacrylat; N-AJIylmethacrylamid; 4,4-lsopropylidendiphenyldiacryIat; 1 .3- 
30 Butylendiacrylat; 1,3-ButylendimethacryIat; 1,4-Cyclohexyiendimethylendimethacrylat; Di-ethylenglykoldimethacrylat; 
Diisopropylenglykoldimethacrylat; Ethylendiacrylat; Ethylendimethacrylat; Ethylidendiacrylat; 1,6-DiacrylamkJohexan; 
1,6-HexamethyIendiacrylat; 1,6-Hexamethylendimethaaylat; N.N'-Methylenbisaeryiamid; NeopentylglytoWimethaery- 
lat; Tetraethylenglykoldimethacrylat; Tetramethylendiacrylat; Tetramethylendimethacrylat; 2,2,2-Trichlorethyiidendime- 
thacrylat; Triethylenglykoldiacrylat; Triethylenglykoldimethacrylat; Ethylidyntrimethacrytat; 1,2,3-Propantriyltriacrylat; 
35 Vinylmethacrylat; 1 ,2,4-Trivinylcyelohexan, Tetraallyloxyethan. 

[0023] Besonders vorteilhafte Monomere f Or die Erzeugung von Einheiten B sind Trivinylcyclohexan, Divinylbenzol, 
Tetraallyloxyethan, 1,4-Butylendimethacrylat Auch kOnnen nebeneinander zwei oder mehrere der genannten Mono- 
meren fur die Erzeugung von Einheiten V der erfndungsgemaBen Polymeren verwendet werden. 
[0024] Zur Erzeugung der Einheiten M kOnnen die verschiedensten mit den Qbrigen Monomeren copolymerisierba- 
40 ren monoethylenisch ungesattigten Monomeren verwendet werden. Auch kOnnen hier Monomere mit konjugierten 
ethylenisch ungesattigten Bindungen verwendet werden. Diese Monomere bzw. die aus ihnen erzeugten polymerisier- 
ten Einheiten M enthaften jedoch keine quaternaren Gruppen. 
[0025] Typische geeignete Monomere f Qr die Erzeugung der Einheiten M sind: 

[0026] Ethyien; Propylen; 1-Buten; 4-Methylpenten-1; Styrol. a-Methyistyrol; monoethylenisch ungesattigte Ester 
45 von aliphatischen SSuren, z.B. Vinylacetat Isopropenylacetat, Allylacetat und dergleichen; Ester von ethylenisch unge- 
sattigten Mono- und Dicarbonsfluren, z.B. Methylmethacrylat. Ethylacrylat, Glyddylacrylat Glycidylmethacrylat, 
Butylacrylat ferner sonstige monoethylenisch ungesfittigte Verbindungen wie beispielsweise AcryinHril, Allylcyanid 
sowie ferner bestimmte konjugierte Diene, z.B. Butadien, Isopren und 2,3-Dimethylbutadien. 
[0027] Vorzugsweise liegen die Einheiten B zu 1 .0 bis 5,0 MoI-% vor, die Einheiten M zu 0 bis 45 MoI-% und die 
so Einheiten A zu 40 bis 99 Mol-%. 

[0028] Die erfindungsgemas verwendeten Tragerpolymeren lassen sich nach QWichen Enujisions-Polymerisati- 
onsverfahren herstellen, beispielsweise durch Emulsionspolymerisation eines mono-ethylenisch ungesattigten, quater- 
nare oder quatemierbare Gruppen enthaltenden Monomers (A) mit einem mehrfach ungesattigten Monomer (B) und 
einem mono-ethylenisch ungesattigten Monomer (M) zweckmaBig in Gegenwart einer anionischen oberfiachenaktiven 
55 Verbindung beispielsweise Natriumlaurylsulfat oder in Gegenwart des Natriumsalzes eines suHbnierten Alkylphenol- 
Ethylenoxidkondensates sowie zweckmaBig in Gegenwart eines Radikalbildners Oder Radikalinitiators. beispielsweise 
in Gegenwart eines freie Radikale bildenden Initiators vom Redoxtyp z.B. in Gegenwart von Kaliumpersulfat-Natrium- 
bisuKit; Kaliumpersulfat-Fe 2+ ; H 2 0 2 -Fe 2+ . Beispielsweise kflnnen Verfahren angewandt werden, wie sie in der US-PS 
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w 



15 



3 072 588 beschrieben werden. 

[0029] Falls das Monomer A anstelle einer quaternaren Gruppe eine funklionelle Gruppe enthait, die mit einem ter- 
tiaren Amin oder Phosphin unter AusbkJung einer quaternaren Gruppe reagieren kann, wird der bei der Polymerisation 
anfallende Latex mit einem tertiaren Amin Oder tertiaren Phosphin der folgenden Forme! IV 

R 2 

R— Q-R 1 (IV), 



worin 

R 1 . R 2 R 3 und Q die angegebene Bedeutung haben, 



umgesetzt, zweckmaBig be! Temperaturen von -20°C bis 150°C. Dabei wird ein polymerer Microgel-Latex erhalten. 
[0030] Die erfindungsgemaB verwendeten Tragerpolymere fallen in der Rege! in Form eines Latex an, aus dem sie 
nach Bedarf in fester Form isoliert werden kOnnen. Sie lassen sich leicht in Wasser redispergieren und weisen einen 
Teilchendurci idesser vor. Weiner als 1 urn, vorzugsweise von 50 bis 200 nm auf. Geeignete Tragerpolymere sind in DE- 
20 OS 2 551 /90. 2 846 044 und 29 41 81 9 beschrieben. Bevorzugt weist das Strukturelement A eine Struktur der folgen- 
den Formel V auf 



(-CH 2 -C-) R 



« / /MI L . „1 



CO-O-CHrCH^H-CHf-Q-R 2 

R 3 X ' 



30 



worm 

R 1 . R 2 , R 3 und X" die bereits angegebene Bedeutung haben und R 4 Wasserstoff Oder AlkyI, vorzugsweise Methyl, 
35 bedeutet 

[0031 ] Beispiele f Or geeignete Tragerpolymere gemaB der Erf indung sind im folgenden aufgefGhrt: 

40 CH 3 

-eCH r C-)^ eCH— CHi (-CH— CH-r 

CO I V I z 



I 

o 

45 I 



50 



55 



CH 

CH 2 
CH3-N-CH3 

ch 3 * cr 




CH 2 y CH — CHj 



5 
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?H, CH, 
-e-CH 2 -C-^ f-CH 2 C-^— fCH-CH-r CH-CH, 



\ 2 / 

^ cooch 3 ch 2 ch 2 



CO 



? 



CH 2 ~\ ? 

CH f H " C v H 

o o, 



CH / 



CH 2 



V CH 2 



f H 2 CH— CH P H-C v H 2 

CH 3 -N-CH 3 / \ / ^ 

CH/ cr 
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CH 3 CH 3 
"f-CHrC-^ (-CH—C-t— (-CHy-CH-t 

^ COOC 2 H 5 CO 

fc 2 fri- 
ll ? 

CH CO 



CH 2 -CH-CH 2 - 



I i 

1 2 

r c 

C 2 H 5 



C 2 H 5 — N-C 2 H 5 

cr 




— (-CH 2 -CH-) (.CH 2 -CH-)- 




CH 3 - + N-CH 3 




— CH-CH r 



l 

CH 



'3 CI" 
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5 

8) 

10 



15 



20 



9) 

25 




30 

[0032] Die Anteile der Monomeren in den Tragerpolymeren 1 bis 9 sind in folgender Tabelle in mol-% dargestellt: 



Tabelle 



35 



40 



45 



Polymer 


X 


y 


z 


1 


50 


47 


3 


2 


48 


48 


4 


3 


65 


30 


5 


4 


90 


7 


3 


5 


60 


35 


5 


6 


75 


20 


5 


7 


96 




4 


8 


48 


48 


4 


9 


80 


15 


5 



[0033] AIs werteren wesentlichen Bestandteil enthait die erfindungsgemaBe Tlnte mindestens einen sauren bzw. 
anionischen Farbstoff. HierfOr kommen im wesentlichen solche Farbstoffe in Frage, die saure anionische Gruppen wie 
-COOH, -S0 3 H und -P0 3 H2 enthalten. 
[0034] Besonders geeignet sind z. B. 

- als Gelbfarbstoffe folgende, aus dem Colour Index, 3rd Ed. sowie amendments, im fblgenden abgekQrzt C.I.. 
bekannte Farbstoffe: Acid Yellow 23, Direct Yellow 86, 132, 1 73; Reactive Yellow 37 
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als Purpurfarstoffe folgende, aus dem C.I. bekannte Farbstoffe: Acid Red 52, 92; Direct Red 227; Reactive Red 23. 
159. 187sowie 

M-I 




- als Biaugrunfarbstoffe folgende. aus dem CI. bekannte Farbstoffe: Acid E'iue 9, Direci Blue 1 99. 307 

- als Schwarzfarbstoffe folgende. im C.I. genanrrte Farbstoffe: Food B!ack2; Direct Black 19, 154. 171, 195; Reactive 
Black 31. 5. Acid Black 107. 

[0035] Bei den C.l.-Farbstoffen handelt es sich um Azo-, Triphenylmethan- und Phthalocyaninfarbstoffe. 
[0036] Bevorzugt sind weiterhin Azomethinfarbstoffe und Indophenolfarbstoffe: 




C 2 H 4 -NH— SQ 2 CH 3 



9 



EP0 992550 A2 





10 



EP0 992 550 A2 




50 
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[0037] Dabei bedeuten gb Gelb. pp Purpur und bg BlaugrQn. 

[0038] ZweckmSBigerweise enthalten die Tinten Farbstoffstabilisatoren, insbesondere anionische Stabilisatoren, 
z.B. Verbindungen aus der Reihe der Hydrochinone und Benzcatechine. 
[0039] Beispiele sind 



OH W 
X HN /CH 2 » 

OH 



OH 




ST-2 



OH 
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ST-3 



ST-4 



ST-5 



ST-6 



[0040] Die Tinte kann auBerdem mit Wasser mischbare LOsungsmrttel enthaften. 

40* [0041 ] Bevorzugte mit Wasser mischbare LOsungsmrttel sind dabei Alkohole und deren Ether oder Ester, Carbon- 
saureamide. Harnstoffe, Sulfoxide und Suifone, insbesondere solche mit Molekulargewichten <200. Besonders geeig- 
nete LOsungsmrttel sind beispielsweise: Methanol. Ethanol. Propanol; Ethylen-, Propylen-, Diethylen-, Thiodiethyten- 
und Diprcpylen-glykol; Butandiol; p-Hydroxypropionitril, Pentamethylenglykol. Ethyl englykolmonoethyl- und -propyle- 
ther. Ethylendiglytolmonoethylether, Triethylenglytolmonobutylether, Butylpolyglykol, Fbrmamid, Triethylenglykol, 1,5- 

45 Pentandiol, 1 ,3,6-Hexarrtriol, Essigsaure-2-hydroxyethylester, Essigsaure-2(2 -hydroxy)ethylester, Glycerin, Glykolace- 
tat. 1.2-Dihydroxypropaa 1-Methoxy-2-propano!. 2-Methoxy-1 -propanol, N,N-Dimethylfomamid, Pyrrolidon, N-Methyl- 
caprolactam, e-Caprolactam, N-Methyl-caprolactam, Butyrolacton, Harnstoff, Tetramethylharnstoff, 1,3-Dimetrtyl-2-imi- 
dazolidinon, N.N-Dimethylolpropylenharnstoff, Dimethyisulfoxid, DimethylsuHon, SuKolaa Isopropanol, Polyethylengly- 
koL 

so [0042] Die Tinte kann auBerdem Zusatze von Polymeren enthalten. Bevorzugt werden Polymerdispersionen wie 
Polyacrylate, Polymethacrylate, Polystyrole. Polyacrylnrtrile, Polyvinylidenchloride, Polycarbonate, Polyurethane ver- 
wendet. Ebenso sind Copolymerdispersionen geeignet. Die Polymerdispersionen sind vorzugsweise nichtionisch oder 
kationisch stabilisiert. 

[0043] Der Anteil an Polymerdispersionszusatzen betragt 5 bis 1 000 % bezogen auf die Farbstoffdispersion, vor- 
55 zugsweise 10 bis 200 %. Als wertere in Drucktinten Obliche Zusatze kommen ionische oder nichtionische Stoffe in 
Frage, mit denen die Viskositat und/oder Oberf lachenspannung in die fQr die Anwendung erforderlichen Bereiche ein- 
gestellt werden kann, wie anionische, kationische Oder neutrale Tenside. wie Dispergiermrttel und Viskositatsregulato- 
ren. Die Funktion von Viskositatsregulatoren kann beispielsweise von den organischen LOsungsmitteln ubernommen 
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werden. 

[0044] Zu Herstellung der erfindungsgemaBen Farbstoffzubereitung werden die genannten Tragerpolymere in 
waBriger Dispersion mit einer waBrigen LOsung des sauren Farbstoffes verruhrt Der Farbstoff wird durch eine lonen- 
austauschreaktion an das Polymerteilchen gebunden, was meist mit einem leichten Anstieg des mittleren Teiichen- 
durchmessers einhergeht. Aus der so entstehenden Polymer-Farbstoff-Dispersion kann die erfindungsgemaBe 
Farbstoffzubereitung leicht nach bekannten Aufarbeitungsverfahren in fester, unbegrenzt lagerfahiger Form isoliert wer- 
den, z.B. in Form eines Pulvers, das durch VerrOhren mit Wasser jederzeit wieder in eine waBrige Dispersion OberfOhrt 
werden kann. 

[0045] Vorzugsweise enthait die Tlnte 1 bis 25 Gew-%, insbesondere 5 bis 15 Gew.-% Trager b) und 0,1 bis 20 
Gew.-%, insbesondere 0.1 bis 5 Gew.-%, Farbstoff a). 

Farbstoffzubereitung 1 

[0046] 53,8 g Poly-(N,N,N-trimethyl-N-4-^^ 

49/49y2 Mol-% (Polymer 2) werden als 12,7 gew.-%ige wassrige Dispersion mit einer LOsung aus 1,0 g Farbstoff F-1 in 
50 ml Wasser vermischt. Die entstanden Farbstoff-Polymer-Dispersion wird durch Zugabe von 500 ml Aceton ausge- 
failt, abf iltriert und getrocknet. AnschlieBend wird der gelbe ROckstand in 50 ml Wasser durch ROhren redispergiert und 
auf einen Feststoffgehalt von 1 0 Gew.-% eingesteilt. Die TeilchengrOBe der Farbstoff-Polymerdispersion wurde mit Hilfe 
der Laserkorrelationsspeklroskopie bestimmt und betragt 1 10 nm. 

[0047] Wie in Farbstoffzubereitung 1 beschrieben, wurden weitere Farbstoffzubereitungen hergestellt. Die Daten 
sind in Tabelle 1 aufgelistet 

[0048] Bei der Farbstoffzubereitung 4 wurden die 3 Farbstoffe so zusammengemischt, daB eine schwarze Farb- 
stoffzubereitung entsteht. 

[0049] Bei den Farbstoffzubereitungen 5 und 6 wurden 30 Mol-% des Farbstoffs durch einen Stabilisator ersetzt. 
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F ttlOMUU" 

zubereitung 


Pnlvmpr 

F VI J ill VI 

Nr. 




lYiituere leucnen- 
GroOe 


reststott- 

gehalt 

(Gew.-%) 


1 


2 


F-l 


110 nm 

J IV/ tun 


in 


2 


6 


F-2 


140 nm 


12 


3 


6 


F-3 


95 nm 


10 


4 


8 


F-1.F-2.F-3 


160 nm 


10 


5 


8 


F-3, Stabilisator 1 


120 nm 


12 


6 


6 


F-3, Stabilisator 2 


llOnm 


9 



F-l ist Acid Yellow 23; F-2 ist Acid Blue 9; 
F-3 ist Acid Red 52. 

25 



Stabilisator 1 

30 



35 

Stabilisator 2 




Belsplple 
45 BfiiSBifil 1 

[0050] Zu 105 ml der Farbstoffzubereitung 1 gibt man eine LGsung, die aus 21,1 ml Polyethylenglycol 300, 10,14 
ml 2-Pyrrolidon und 110 ml entmineralisiertem Wasser zuberertet wurde. Man rOhrt 15 min und filtriert nacheinander 
durch ein Papierfilter und ein Mikrofifter (Porenweite 0.45 jim). Man erhait eine gebrauchsfertige. gelbe Tinte. 

so 

Bg>sp1p| 3 

[0051 ] Zu 79.2 ml der Farbstoffzubereitung 2 gibt man eine LOsung, die aus 21 ,75 ml Polyethylengtycol 300, 1 1 .0 
ml 2-Pyrrolidon und 134,1 ml entmineralisiertem Wasser zu-bereitet wurde. Man rQhrt 15 min und filtriert nacheinander 
55 durch ein Papierfilter und ein Mikrofilter (Porenweite 0.45 nm). Man erhait eine gebrauchsfertige. btaue Tinte. 
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Belsolel3 

[0052] Zu 127,5 ml der Farbstoffzubereitung 4 gibt man eine LOsung, die aus 25.55 ml Polyethylenglycol 300. 10,14 
ml 2-Pyrrolidon, 1,6 ml 2-Propanol und 81.25 ml entmineralisiertem Wasser zubereitet wurde. Man rQhrt 20 min und 
filtriert nacheinander durch ein Papierfilter und ein Mikrofilter (Porenweite 0,45 um). Man erhait eine gebrauchsfertige! 
schwarze Tlnte. 

[0053] Zu 141,7 ml der Farbstoffzubereitung 6 gibt man eine LOsung, die aus 19,98 ml Polyethylenglycol 300 und 
1 0,8 ml 2-Pyrrolidon In 77,5 ml entmineralisiertem Wasser zubereitet wurde. Man rOhrt 1 5 min und filtriert nacheinander 
durch ein Papierfilter und ein Mikrofilter (Porenweite 0.45 urn). Man erhait eine gebrauohsfertige, rote Tirrte. 

PrQfungen: 

[0054] Die Tinten werden jeweils in eine Patrone eines Epson Stylus Color 800 Infqet-Druckers gefullt. Es wird mit 
ciner A'if lOsung von 720 dpi auf Normalpapier 80 g/m 2 gedruckt Das Testbild enthait jeweils 1 0 bis 50 mm 2 groBe Farb- 
felder in 10, 25. 50 und 100 %iger Farbdichte. Als Vergleich wurde ein 50 %-Graufeld mit den Epson-Tinten gedruckt 

Wasserfestigkelt: 

[0055] Diese wird durch Eintauchen des 1 5 min getrocknetem Testbildes fOr eine Zeit von 0,2.1,5,10 bzw. 60 min 
in entmineralisiertes Wasser von 25°C und anschlieBendes Bewerten des Farbverlaufs bestimmt. 
[0056] Bemerkungen: 

+ kein sichtbares Verlaufen 
0 leichte Farbsaume um die gedruckten Farbfelder 
starkes Verlaufen der Farben. 



Zeit 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Beispiel 4 


Vergleich 


0.2 


+ 


+ 


+ 


+ 


0 


1 


+ 


+ 


+ 


+ 


0 


5 


+ 


+ 


+ 


+ 




10 


+ 


+ 


+ 


+ 




60 


+ 


+ 


0 


+ 





[0057] Wie man sieht. verandern sich die getrockneten Ausrucke unter WassereinfluB nicht mehr. 
[0058] AuBerdem wurde die Bestandigkeit in feuchtem Klima gepruft Dazu werden die Testbilder for 5 Tage bei 
40°C, 95 % rel. Feuchte gelagert. Wahrend die Kontrolle starke Farbsaume an alien Farbfiachen aufweist, tritt an den 
Druckproben der Beispieie 1 bis 4 keine Veranderung auf. 

LichtechtheH 

[0059] Die Testbilder werden mit 14,4 mio luxh in 10/10 sec hell/dunkel-Rhytmus belichtet. Danach wird der Dich- 
teverlust ADpn %) der Felder mit 100 % Ausgangsdichte gemessen. 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


Vergleich 


AD(%) 


13 


14 


9 


4 


28 
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Ausbluten: 

[0060] Urn das Ausbluten der Farben ineinander zu beurteilen, werden jeweils die Schwarzund Rotpatrone des 
Druckers mit verschiedenen Beispieltinten gefQIIt. Danach wird ein TestbiW gedruckt bei dem eine Farbfiache der 
ersten Tlnte von breiten Linien der zwerten Tlnte in 0°, 45° und 90°-Winkel durchlaufen wird. Das Ineinanderbluten wird 
von 1 (scharfe Karrte, kein Ausbluten) bis 5 (keine scharfe Farbgrenze) benotet 





Bsp. (Linien) (zweite 
Tinte) 


1 


2 


3 


4 


Bsp. (Flache) (erste Tinte) 


1 




2 


1 


2 




2 






1 


1 




3 








1 




4 











[0061 J Die Farbstoffzubereitung 1 wird mit 20 ml Wasser verdunnt und geruhrt Die enthaltene LOsung wird nach 
Filtration (wie oben) mit einem KaskadengieBer mit einer NaBschichtdicke von 50 urn auf einen 160 g/m 2 starken Kar- 
ton gegossen. Nach der Trocknung erhait man einen gelben, einseitig wasserfesten Karton. Wasseraufnahme: unbe- 
schichtet: 36 g/m 2 , beschichtet: 1,7 g/m 2 . 

Pelsplel $ 

[0062] Wie Beispiel 5, nur daB auf eine 10 urn starke Polyesterfolie gegossen wird. 

[0063] Die Materialien der Beispiele 5 und 6 werden fur 6 h in entmineralisiertes Wasser von 40°C gelegt. In beiden 

Fallen treten keine SchichtaWOsung oder Farbveranderungen auf. 

[0064] Die Materialien lassen sich z.B. zu Verpackungszwecken nutzen. 

Patentanspruche 

1 . Inlqet-Tinte enthaltend 

a) wenigstens einen wasserlGslichen sauren bzw. anionischen Farbstoff. und 

b) wenigstens einen wasserunlOslichen basischen bzw. kationischen Trager fQr den sauren Farbstoff, 

dadurch gekennzeichnet, daB der basische Trager aus vernetzten Polymerteilchen mit einem Teilchendurehmes- 
ser von Weiner ats 1 ^m und einem Gehalt an quaternaren Ammonium- oder Phosphoniumgruppen von minde- 
stens 2 m Val/g bestehl 

2. Inl^et-Tinte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die quaternaren Gruppen der Formel I 

R 1 

-?- R2 X- (I), 
R 3 

entsprechen, worin 

Q ein Stickstoff- oder Phosphoratom; 

R 1 , R 2 und R 3 jeweils einen carbocyclischen Rest oder einen Alkylrest und 
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X* ein Anion bedeuten, wobei R 1 , R 2 und R 3 die gleiche Oder eine voneinander verschiedene 

Bedeutung haben kOnnen, Oder zwei der genannten Reste zusammen einen 5- Oder 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring, vervolistandigea 

3. fnlqet-Tlnte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer der vernetzten Polymerteilehen der For- 
mel 

(-A-) x (-M-) y (-B.) z (II), 

entspricht, worin 



A den Rest eines polymerisierten Monomeren mit mindestens einem polymerisierbaren ethylenisch 

ungesattigten Rest und mindestens einer quaternaren Gruppe; 

B den Rest eines polymerisierten Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren ethylenisch unge- 

sattigten Resten; 

M den Rest eines polymerisierten Monomeren mit einem polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten 

Rest; 

x, y, z die den Anteii der einzelnen Comonomeren am Polymer kennzeichnenden Zahlwerte und zwar derart, 
daB 

x 10 bis 99 Mol-%, 

y 0 bis 90 Mol-%, 

z 0 bis 5 Mol-% bedeuten. 



4. Inlqet-Tlnte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie Trdger b) in einer Menge von 1 bis 25 Gew.-% und 
Farbstoff a) in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-% enthait 

5. In^jet-Tinte nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Tlnte zusatzlich eine Polymerdispersion enthait 

6. Inkjet-Tinte nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. daB das Polymer der Polymerdispersion ein Polyacrylat, 
ein Polymethacrylat, ein Polystyrol, ein Polyacrylnitril, ein Polyvinylidenchlorid, ein Polycarbonat Oder ein Polyu- 
rethan ist. 



18 



(19) 



J 



(12) 



Europalsches Patentamt 
European Patent Office 
Office uropeen des br v ts (11) EP 0 992 550 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(88) Veroffentlichungstag A3: 

25.04.2001 Patentblatt 2001/17 

(43) veroffentlichungstag A2: 

1 2.04.2000 Patentblatt 2000/1 5 

(21) Anmeldenummer: 99118096.9 

(22) Anmeldetag: 27.09.1999 



(51) IntCL 7 : C09D 11/00, C09D 11/10, 
G03C 1/835 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(71 ) Anmelder: Agfa-Gevaert AG 


AT BE CH CY DE DK ES R FR GB GR IE IT LI LU 


51373 Leverkusen (DE) 


MCNLPTSE 


Benannte Erstreckungssteu^n: 


(72) Erfinder: 


AL LT LV MK RO SI 


• Helling, Gunter, Dr. 




51519 Odenthal (DE) 


(30) Prioritat: 08.10.1998 DE 198W433 


• Herrmann, Stefan, Dr. 




53123 Bonn (DE) 



(54) Inkjet-Tinte 
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a) wenigstens einen wasserl6slichen sauren bzw. 
anionischen Fart)stoff, und 

b) wenigstens einen wasserunlbslichen basischen 
bzw. kationischen Trager fQr den sauren Farbstoff, 

wobei der basische Tr8ger aus vernetzten Polymerteil- 
ehen mit einem Teilchendurchmesser von kleiner als 1 
Hm und einem Gehaft an quaternaren Ammonium- Oder 
Phosphoniumgruppen von mindestens 2 mVal/g 
besteht, zeichnet sich durch verbesserte Echheiten 
aus. 
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